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Introduction générale

es couches minces solides représentent une classe de matériaux qui suscite un
intérét tant du point de vue fondamental que technologique de plus en plus
grandissant depuis le début des années 80. Elles peuvent étre élaborées a partir de
matériaux conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polyméres. L’épaisseur des films
déposés sur des substrats peut varier d'un plan atomique (quelques Angstroms) a plusieurs

micromeétres. Leurs propriétés physiques sont étroitement liées aux parametres de dépot [1].

Pendant les derniéres années, les oxydes transparents conducteurs (OTC) étaient 1’objet
de trés nombreux travaux de recherches .parmi les OTC, on trouve 1’oxyde de titane TiO2 cannu
par ses propriétés intéressantes (grande stabilité chimique, indice de réfraction élevé et
transparence dans le visible ...) que permettent de 1’utiliser dans plusieurs applications: la photo

catalyse, capture de gaz et les cellules solaires a colorant [2].

Le but de ce travail est la déposition des couches minces de TiO; avec différentes
solvants (Methoxyethanol, Ethanol, Methanol, Isopropanol) par la méthode spray pyrolyse
ultrasonique. Pour cela on réalisé une série d’échantillons sur les substrats du verre, pour

améliorer certaines propriétées, nous allons recuire a 600°C pour ces échantillons préparés.
Ce travail est organisé en trois chapitres :

Le premier chapitre, est consacré a une recherche bibliographique sur les oxydes transparents
conducteurs (OTC) et particulierement sur les couches minces du dioxyde de Titane TiO>

(propriétés cristallographique, électroniques et optique) avec quelques applications.

Le deuxiéeme chapitre, expose quelques techniques de dépdts qui permettent d’obtenir des
Couches dioxyde de titane. Ainsi que les différentes techniques de caractérisations utilisées
dans ce travail tel que : la diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie UV-Visible,

microscopie électronique a balayage et quatre point.

Le troisieme chapitre, est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats obtenues,

caractérisation structurale, optique, électrique des couches minces élaborées.

Enfin, nous terminerons notre modeste travail par une conclusion générale et perspective.
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ans ce Chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur les couches minces
des oxydes Transparents Conducteurs en général. Dans un premier temps, une
explication détaillée des couches minces. Puis dans un deuxiéeme temps, la définition
des oxydes transparents conducteurs. Parmi les oxydes transparents conducteurs en choisis

dioxyde de Titane.

1.1 Couche mince
1.1.1 Définition d’une couche mince

Par principe ,une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé ‘substrat’ dont I’'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement
réduite de telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de 1’ordre du
um, ce qui confere a la couche la quasi bidimensionnallité, ce qui entraine une perturbation de la
majorité des propriétés physiques [1].

différence essentielle entre le matériau a I'état massif et & I'état de couche mince est en
effet lie au fait que, dans I'état massif, on néglige, généralement le rble des limites dans les
propriétés, tandis que, dans une couche mince, ce sont au contraire les effets liés aux surfaces

limites qui peuvent étre prépondérants [2].

1.1.2 Mécanismes de croissance des couches minces

Dans un grand nombre de techniques de dépét, la croissance de la couche mince se fait
atome par atome (ou molécule par molécule). La formation de la couche se divise alors en quatre
étapes [3].
1. La condensation.
2. La nucléation.

3. La coalescence.

4. La croissance.

1.1.3 Classification des Modes de croissance
On distingue 3 modes de croissance :

a) Type couche (appelé Frank-van der Merwe) :
Ce mode de croissance a lieu lorsque I’interaction adatome-substrat est tres forte (2D ou
couche par couche), se qui induit la condensation des espéces; puis la formation d’une

monocouche figure (1.1.a).

——
w
| —
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b) Type iles (appelé Volmer-Weber) :
Dans ce mode de croissance (3D ou multicouches), de petits amas nucléent directement
sur la surface du substrat et croissent en ilots sur celle-ci figure (1.1.b).

¢) Type mixte (appelé Stranski-Krastanov) :

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire entre les deux types précédent fugure

(1.1.c) [4].

(a) Frank-van der Merwe (b) Volmer-Weber  (¢) Stranski-Krastanov

Figure 1.1 : Modes de croissance des couches minces [5]

1.1.4 Procédure de dépdt des couches minces
Tous les procédés de déposition des couches minces contiennent quatre étapes

successives figure (1.2).

l uniformité l Structure et I

composition

Modification

»Solide »>Vide »>Condition

de substat »Substrat
>liquide »Fluide ;Réactivité
du matériau »Composition
source
»>Apport > propriétés
d’énergie
»Gaz L

>vapeur »Plasma

Figure 1.2: Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [6].
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1.2 les oxydes transparents conducteurs (OTC)
1.2.1 Définition d’un OTC

Un TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible
absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur de la
couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains qui usuellement croit avec
I’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de
zinc et de gallium. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal. Ce pendant ce dopant
métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de conduction est
alors fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons de conduction est
alors accrue et la mobilité et en conséquence la conduction chute. C’est pourquoi certains oxydes
sont dopés avec du fluor, qui lorsqu’il se substitue a I’oxygéne engendre une perturbation de la
bande de valence ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction [7].

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états €lectriques sont possibles : métal, isolant
et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV) se
recouvrent, permettant la libre circulation des électrons. Le semi-conducteur, quant alui, a une
bande interdite qui sépare BV et BC communément appelée gap et notée Eg. Les électrons ne
peuvent pas prendre les énergies situées dans cette bande. Il faut qu’ils acquicrent de 1I’énergie
pour passer dans BC. Pour un gap supérieur, on parle d’isolant car méme a température

ambiante, BC est vide. Leur gap est supérieur a 4 eV [8].
1.3 Le dioxyde de titane (TiO,)

L’oxyde de titane appartient a la famille des oxydes métalliques de transition. Il est utilisé
comme pigment blanc dans les peintures, les plastiques et dans le papier, ainsi comme additif
dans les aliments et aussi dans le domaine pharmaceutique.

Dans les derniers temps, [’oxyde de titane a suscité beaucoup d’attention vu sa stabilité
chimique, sa non toxicité, son faible colt, et d’autres propriétés avantageuses comme son indice
de réfraction éleve. Il est utilisé sous forme des couches antireflet dans les cellules solaires de
silicium, et dans des couches minces de différents appareils. Il sert aussi a déterminer la
concentration de certains gaz dans 1’atmospheére tel I’oxygeéne, le monoxyde de carbone et le

méthane [9].
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1.3.1 les propriétes du dioxyde de titane
1.3.1.1 propriétés cristallographiques

Le dioxyde de Titane TiO> existe sous trois formes allotropiques principales rutile, anatase et
brookite. Néanmoins, dans les conditions de pression et de température particuliéres, quatre
autres formes (columbite, baddeeleyite, fluoriteet pyrite) ont été observées. Parmi ces formes
cristallines, les trois premiéres sont les plus courantes, surtout 1’anatase et le rutile pour
lesquelles un grand nombre de travaux, aussi bien expérimentaux que théoriques ont été menes
[10].

» La phase rutile

La structure la plus stable du dioxyde de titane est le rutile, la maille élémentaire de la phase
est de symétrie tétragonale ses paramétres de maille sont : a=4.5933A" et ¢=2.9592A° ou chaque
atome de titane est au centre d’un L’enchainement de ces octaédres se fait soit par des arrétes
soit par des sommets figure (1.3.b).Les atomes d’oxygeéne sont, quant a eux, tous liés a trois
atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue) figure (I.3.a ) octaedre l1égérement
distordu d’atomes d’oxygéne avec quatre liaisons équatoriales Ti—O courtes (1,945 A) et deux
liaisons apicales plus longues (1,979 A ). C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane,
stable & hautes températures et hautes pressions. Le TiO: rutile est isolant avec une bande
interdite d’environ 3.02 Ey [10].

1.945 A

Figure 1.3 : (a) Structure de la phase Rutile de TiO,, (b) L’octaédre de rutile, (C) Formes du minéral
[11, 12,13]
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» Laphase anatase

L’anatase est une structure tétraédrique figure (1.4.a) allongée avec des octaedres d’oxygene
irrégulier figure (1.4.b), ses paramétres de maille sont : a=b=3.782A" et ¢=9.430A°.Les distances
dans le cristal sont trés Iégerement raccourcies par rapport a la phase rutile : quatre liaisons
quasi-équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues (1,978 A) pour chaque
atome de titane. Les atomes d’oxygene sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison
longue. L’anatase est également un isolant avec une bande interdite d’environ 3,2 eV. Cette
structure est formée ormée a des températures plus basses que celles de la formation du rutile et

encore de la brookite [14].

Figure 1.4 : (a) structure de la phase anatase de TiO: ; (b) L’octaédre de anatase ; () Formes du minéral
[11, 12, 13].

» La phase brookite

La structure de la brookite, autre forme métastable de TiO,, intermédiaire entre 1’anatase et
le rutile, cristallise quant a elle, dans la structure orthorhombique, ses parametres de maille sont :
a=9.18A°, b=5.447A° et c=5.145A" [15].

La synthése de la brookite pure est trés difficile a réaliser. Elle se forme a des températures
plus basses que celles du rutile. A temperature élevée, environ 800 °C, la brookite se transforme
en rutile elle partage presque les mémes propriétés que le rutile: la couleur, la dureté et la densité
[16].
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Figure L1.5: (a) la structure cristalline de brookite (Ti en bleu, O en rouge), (b) L’octaédre de brookite, (C)
Formes du minéral [11, 13, 17].

1.3.1.2 Propriétés electroniques

Le dioxyde de titane peut étre considéré soit comme un semi-conducteur de type n a large
bande interdite, soit comme un oxyde a band gap étroit. Il possede une bande interdite
légerement supérieure a 3eV. Dans son état steechiométrique, les états occupés dérivent
principalement des atomes d’oxygene ; les états libres dérivent des atomes de Ti. Une fois réduit,
le matériau contient des lacunes d’oxygene. Pour les trois formes cristallines de TiO2
précédemment citées, la bande de valence est formée par le recouvrement des orbitales Eg du
titane et 2p de l’oxygéne. La figure (1.6) présente en détails les interactions formant les

différentes orbitales moléculaires dans 1’anatase [18].
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Figure | .6: Structure électronique schématique de TiO.anatase, (a) niveaux atomiques, (b) éclatements

des niveaux sous I'effet du champ cristallin, (¢) niveaux d’interactions [19].

1.3.1.3 Propriétés optiques

Les différentes variétés d’oxyde de titane ont un indice de réfraction n’élevé dans le
visible. Par miles trois phases cristallines stables, c’est le Rutile qui posséde le plus grand indice
(n~2,66) plus éleve que celui de la variété anatase (n ~ 2,54) [20].

Le TiO2 se présente ainsi comme un matériau semi-conducteur avec une large bande
interdite (band-gap). Les gaps du Rutile, d’Anatase et de la Brookite ont pour valeur 3 eV, 3,2
eV et 3,1 eV respectivement. Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions correspondant a

des photons se situant dans le domaine de I’ultraviolet [21].
1.3.2 Les applications de TiO2

1.3.2.1 Application dans le domaine ’optique

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le guidage
optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de terre rare
ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres Les applications de TiO>
concernent également la microélectronique la conversion de 1’énergie solaire et les capteurs de
gaz [22].
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1.3.2.2 Applications photovoltaiques

Dans le contexte mondial de développement des énergies renouvelables, par conversion
de I’énergie lumineuse en énergie électrique, Et pour exploiter I'effet photovoltaique qui apparait
a la jonction d’un semi-conducteur. Ce dernier remplit deux fonctions : 1’absorption de 1’énergie
solaire et la séparation des charges électriques par la création d’une paire électron-trou. Pour
cela, le semi-conducteur doit étre de grande pureté et exempt de défaut de réseau, faute de quoi
la recombinaison de la paire est immédiate avant méme la séparation de 1’électron du trou. Le
co(t de la synthese de ce type de matériau est donc assez elevé.

La découverte importante de Michael Gratzel, concerne [I’utilisation de TiO2en
photovoltaique. L'absorption de la lumiére ne se fait que par la monocouche de molécules de
colorant en contact avec TiO2. Dans le cas d'une surface plane, a peine 1 % de la lumiere
incidente est absorbée. Pour augmenter I'absorption, ou utilise une couche de TiO2 composée de
nanoparticules de TiO». La rugosité de la surface est beaucoup plus importante. Un nombre plus
grand de molécules peuvent ainsi étre adsorbees sur la surface TiO> tout en étant en contact avec
I'électrolyte [23].

1.3.2.3 Application photocatalytique du TiO2

La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface du
catalyseur (TiO2), il est schématisé d’une fagon succincte dans la (figure 1.7). L’irradiation avec
une énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du semi-conducteur (TiO2) a
pour effet le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de conduction et cet état
excité se traduit par la création de deux espéces trés réactives, un électron sur la bande de
conduction et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est représentée par cette

réaction :

; EzEg
Tio,+hv —e +h" 1.1

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus
éventuel de degradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces especes seront
confrontées a plusieurs processus :

- Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiére (photons).
- Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.
- Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés en surface du

catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OH.
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Chapitre | Généralités sur le dioxyde de titane (TiO)

Energie (eV)
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Bande de valence
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Y
Potentiel RedOx (V)
(/NHE)

Figure 1.7 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une particule de TiOx.

Ces phénomenes sont en compétition : La recombinaison entre les charges créées avec
leur piégeage (de 1’ordre du pico a nanoseconde, et la recombinaison des charges piégées avec
leur transfert en surface sur les donneurs ou accepteurs d’électrons (microseconde a
milliseconde). Serpone et al. Ont montré que les réactions de réduction se produisant a la surface
du catalyseur sont dues aux électrons et aux trous piégés en surface plutot qu’aux trous libres de
la bande de valence et aux électrons libres de la bande de conduction. Herrmann et al. Arésumé
le processus de photocatalyse hétérogene en cing étapes principales :

- Le transfert par diffusion des polluants de la phase fluide vers la surface du semi-conducteur.
- L’adsorption d’au moins un des polluants.

- Réaction de la phase adsorbée.

- Désorption des produits de la réaction.

- Elimination de ces produits de I’interface solide / fluide vers la phase fluide.

L’anatase et le rutile, sont connus pour leur activité photocatalytique. Cette activité est
due aux propriétés €lectroniques des deux polymorphes. En effet, 1’énergie de la bande interdite
de I’anatase (3,23 eV, 384 nm) et du rutile (3,02 eV, 411 nm) et la position de la bande de
valence permet la formation de trous énergétiques et une oxydation facile des espéces adsorbées.

L’anatase a été identifi¢ comme la variété la plus efficace des deux en photocatalyse.

——
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Chapitre | Généralités sur le dioxyde de titane (TiO)

Cette différence d’efficacité peut étre attribuée a différents paramétres. La mobilité des
charges créées dans la matrice du semi-conducteur TiOz sous I’impact des photons, la taille des
grains, la surface spécifique, le teneur en OH de la surface, 1’adsorption des espéces a
décomposer, I’absorption des photons UV sont des parametres dont 1’effet joue un role

primordial sur la différence d’activité entre les deux variétés allotropiques [24].
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Chapitre 11 Technique de dépot et méthodes de caractérisation des couches minces.

ans ce chapitre, nous présentons guelques méthodes de dépét de la couche minces

selon la voix physique et chimique et nous présentons aussi quelques méthodes de

caractérisation de la couche mince comme (diffraction de rayon X, spectroscopie UV-
Visible, microscopie électronique a balayage, quatre point).

11.1 Techniques de dép6t des couches minces

Le dépdt de couches mince est un processus qui consiste en I'ajout d'une mince couche d'un
matériau sur un autre sous-jacent qui est le substrat. La technologie des couches minces est basée
sur trois fondements ; fabrication, caractérisation et applications. Les méthodes utilisées pour le
dép6t des couches minces peuvent étre divisées en deux groupes basés sur la nature du processus
physique ou chimique du dép6t figure (11.1).Les méthodes physiques incluent le dép6t physique
en phase vapeur dite "PVD" (Physical Vapor Déposition), l'ablation laser, 1’évaporation
thermique, et la pulvérisation cathodique. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de
dép6t en phase gazeuse et en phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dép6t a
vapeur chimique (Chemical Vapor Déposition CVD) et I'épitaxie a couche atomique (Atomique
Layer Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin- coating et dip-

cotinga emploient des solutions comme précurseurs [1].

Méthodes générales pour daposer una couche mince
A,

- A
Procadé physique (PVD) | Procada chimique (GVD)

7N 7N\

En milieu vide pousse  En milieu plasma  En miliey de gaz réactf  En milisu liquida

» Evaporation vPulvérisaton  *CVD v Sol Gel
y _
S0US vide cathodique Laser CVD {LACVD) o Spray

+ Ablition laser ' Plasma CVD (PECVD)  * Electrodaposition

Figure 11.1 : Présentation des principaux procédés dep6t de couches minces [2].
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Chapitre 11 Technique de dépot et méthodes de caractérisation des couches minces.

11.1.1 La méthode Sol-gel

La méthode sol-gel permet 1’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de
matériaux que de mises en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines
technologiques comme I’optique, 1’¢électronique, la photochimie, les biomatériaux. Elle présente,
en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs

et steechiométrique [3].

13011ty [ Roration de la platine permertant
homogénéisation dz I'épatssaur

Produt A deposer -, C:;

TR,

Substrat - n T

Disque tournant -----°

Figure 11.2 : Procédé dépbt par Sol-gel [4].

11.1.2 La méthode de spray pyrolyse
11.1.2.1 Définition
Le terme " spray pyrolyse " est composé a deux mots :
"Spray" est le mot anglais qui exprime le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide, etc.)
projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.
"Pyrolyse™ qui exprime la decomposition chimique du jet liquide sur le substrat chauffé. D’ou
le nom pyrolyse : "pyro™ pour chaleur et *'lyse" pour décomposition.
Parmi les avantages de cette méthode nous pouvons citer :
e Possibilité de former une grande variété de composés multi-élémentaires et d’obtenir une
composition chimique uniforme.
e Bien adaptée a I’obtention de couches minces.

e Vitesse de dépbt importante.

15

——
| —



Chapitre 11 Technique de dépdt et méthodes de caractérisation des couches minces.

e Equipement trés simple, peu couteux et rentable.

Cette technique suit quasiment les mémes étapes que lors d’un processus CVD, la différence
principale provient de la génération de 1’aérosol (un aérosol est un ensemble de particules,
solides ou liquides, d’une substance chimique en suspension dans un milieu gazeux). La
description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut étre divisée en trois
étapes principales [5] :

e Génération de I’aérosol : Des gouttelettes plus fines sont générées par I’atomiseur a la
sortie du bec.

e Transport de 1’aérosol : le transport des especes pulvérisée ver le substrat s’effectué par

un gaz comprimé (I’air comprimé).

e Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction de

pyrolyse.

Un systeme typique du spray pyrolyse contient généralement un pulvérisateur, une solution
de précurseur, un systeme de chauffage et un thermocouple qui permet la détection de la

température figure (11.3).

Atomiser

Mécanisme
contréle de
Nozzel ~  gouttelettes I'atomiser

Solution de spray

P Contréle de

température

Figure 11.3 : Le schéma général du dépdt par spray pyrolyse [6].

16

——
| —



Chapitre 11 Technique de dépot et méthodes de caractérisation des couches minces.

11.1.2.2 Modes d’atomisation

Un atomiseur est un bec de faible rayon ou un appareil professionnel qui permet la
pulvérisation de fines gouttelettes et les distribuées dans 1’air. Plusieurs méthodes d’atomisation
ont été employées dans les études de spray pyrolyse par exemples : pneumatique (I’air est le gaz
vecteur), ultrasonique, électrostatique, etc.
11.1.2.2.1 Spray pneumatique

Dans ce cas, c’est ’effet de la pression du gaz porteur qui provoque la pulvérisation du
liquide en fines gouttelettes [7].
11.1.2.2.2 Spray électrostatique

La pulvérisation électrostatique est basée sur 1’exploitation d’un champ électrostatique
important (d’ordre de quelques KV) pour générer un aérosol a partir d’un précurseur en solution
partant du bec d’un gicleur (nozzle) pour aller vers un substrat Dans ce cas la génération de spray
peut étre appliquée de deux facons différentes. La premiere est de générer des gouttes par
I’utilisation d’un générateur ultrasonique puis, I’expédier électriquement avec I’application d’une
différence de potentiel. Dans la seconde, la génération de 1’aérosol ce fait par I’application d’une
différence de potentiel directement a une buse de pulvérisation, ce qui conduit a I’émission d’un
cbne de gouttelettes électriqguement chargée. Dans ce cas, la taille des gouttes dépend du débit de
liquide, de sa conductivité électrique, de sa permittivité et du courant appliqué [8].
11.1.2.2.3 Spray ultrasonique

Le principe de base de ce mode d’atomisation consiste I’exploitation de I’énergie des ondes
acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 50 KHz) pour fragmenter des espéces liquides
en une multitude de petites gouttelettes de tailles homogeénes et plus fines qui sortent du bec sous
forme d’un jet.

Cette dernicre arrive sur la surface d’un substrat chauffé a une température défini. Au niveau
de la surface du substrat, certains éléments de la réaction chimique seront instantanément
éliminés (des éléments volatils), il ne reste que le composé a former. Cette technique conduit a
I’obtention d’une couche mince homogene et de bonne qualité.

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation
ultrasonique des liquides:

e distribution trés étroite du diametre des gouttelettes.

e possibilité de contrbler le diameétre moyen des gouttelettes et le debit du liquide a

pulvériser de maniére indépendante.

e possibilité de pulvériser de tres petits débits.
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e grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de la
forme du jet des gouttelettes ainsi, que leur concentration suivant le flux de ce gaz.
e tres faible consommation d’énergie [9].
11.1.2.3 Modeles de dépdt par spray pyrolyse
11.1.2.3.1 Processus du dépot par spray
Plusieurs processus se produisent simultanément durant 1’¢laboration d’une couche mince
par le technique spray : la pulvérisation de la solution de départ, le transport et 1I’évaporation des
solvants, la diffusion et la décomposition de précurseur sur le substrat [10]. La compréhension de
ces processus permet d’améliorer la qualité de la couche. Ainsi la formation de la couche peut
étre divisée en trois étapes: génération d’aérosols, transport d’aérosols et décompositions des
précurseurs.
11.1.2.3.1.a) Génération de I'aérosol
Ce processus se produit a I’extrémité inferieure du gicleur (bec) lors de contact de flux de
la solution avec la pression de I’air.
11.1.2.3.1.b) Transport de I’aérosol
Le transport du spray généré est la deuxieme étape importante du processus de Spray. Le
transport de I’aérosol est une étape qui peut étre sujette a de nombreux phénoménes et a de
nombreuses grandeurs d’influence, parmi ceux-ci : les forces qui s’exercent sur les particules
solides ou liquides d’un aérosol tel que, les forces gravitationnelles, €lectrostatique ou encore
thermo-phorétique [11]. Ces forces ont tendance & influencer la trajectoire des particules, mais
aussi leurs sites d’évaporation.
11.1.2.3.1.c) Décomposition précurseurs
Lorsque les gouttelettes atteignent la surface du substrat chauffé a des températures
appropriées, plusieurs procédés ont lieu simultanément : évaporation du solvant résiduel,
diffusion de la gouttelette. En effet, la tempeérature du substrat est le parametre le plus influent
sur le processus d’élaboration. Tandis que la concentration de la solution du précurseur a une
faible influence sur la morphologie du film [12]. Les auteurs, Viguie et Spitz ont proposé les
processus décrits dans la figure (11.4), qui se produisent avec I’augmentation de la température
du substrat[13].
+ Processus |
Les gouttes de 1’aérosol sont directement projetées sur le substrat chaud. Le solvant
s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de produit. Pour

des films épais, le procédé nécessite un dépdt séquentiel pour obtenir des films denses (<1 pm).
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Evidemment, ce processus nécessite du temps. De plus, quand 1’épaisseur du film croit, la
couche tend a devenir poreuse et des craquelures peuvent apparaitre. Ce processus correspond au
principe de spray pyrolyse.

+ Processus Il

Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le précurseur réagit a
la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la couche du matériau
désiré. 1l ne passe pas par la phase gazeuse.

+ Processus 11

Le solvant est aussi évaporé pendant I’approche de la surface du substrat. Le précurseur
passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur s’adsorbe a la
surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou suivant les réactions
chimiques. Ce procédé tend a produire des films denses avec une excellente adhésion.

+ Processus IV

Si la température de depot est treés élevée, la décomposition et / ou les réactions chimiques
ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogene. La formation de fines
particules de produits se déroule en phase gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le
film ainsi formé présente un caractere poreux et une tres faible adhésion au substrat. La poudre

peut étre directement collectée dans la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines.

Processus
1 , I i1} Y |
: ’ | | Gouttes de
'S i =~ | oy
W, @ | '\) | ¥, Solution
= ! : Evaporation
i de Solvant

L4 i /1,7 _ Précurseursen
’ ! /.- Phase Gazeuse

ED Formation de
| : '}""_'_"/ Particules
L=
il
' v Substrat a la

| O3 | O3

l | température T

Augmentation de la température T

Figure 11.4:Description des processus de dépot avec 1’augmentation de la température du substrat [14].
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11.2 Méthodes de caractérisation des couches minces
11.2.1 Diffractométrie des rayons X (DRX)

Le diffractogramme est un enregistreur d’intensité diffractée en fonction de I’angle 26
formé avec le faisceau direct figure (II.5).Le systéme est constitué d’un goniométre 26-O
totalement automatisé et commandé par logiciel. Le mode d’enregistrement consiste & mesurer
I’intensité diffractée par un déplacement pas a pas de I’échantillon et du détecteur. En d’autre
terme un balayage de I’angle de diffraction est obtenu a 1’aide du goniométre ou 1’échantillon
effectue une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire © tandis que le
détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation, tourne autour de

I’échantillon avec une vitesse de 20 [15].

Lretecraur

Fentes
ol etectaur Monochrormateun

Fentes

d'ouverture Fantes

e Soller

Figure 11.5: Schéma d'un diffractométre [16].

Généralement, 1’¢tude par la diffraction des rayons X nous permet de préciser la structure
du matériau (cristallin ou amorphe). Si le matériau est cristallin on peut déterminer d’autres
parameétres importants tels que les directions de croissance cristallographiques des couches

déposées, les paramétres de maille et la taille approximative des cristallites.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique, est dirigé sur un matériau poly
cristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques

doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase
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de sorte a interférer de maniére constructive, ensuite étre mesurées par le détecteur, comme il est
illustré sur la figure (11.6) [15].
2dh|<|Sin O=nA 1.1

Ou : A est la longueur d’onde du rayon X utilisé
0 : angle de Bragg
n : ordre de la diffraction

dnki : la distance inter réticulaire.

faisceau de rayons X

atome

Figure 11.6:Principe de la loi de Bragg [17].

Caractériser les cristallites présentes dans 1’échantillon a partir des éléments suivants :

e Position des pics : analyse qualitative, identification de phases cristallines présentes.
e Largeur des pics : taille et forme des cristallites, contraintes internes.
e Intensité des pics : estimation de composition chimique, analyse quantitative, orientation

préférentielle.

11.2.2 La spectroscopie (UV-VISIBLE)

L’¢tude des propriétés optiques (transmittance, gap d’énergie,...) est nécessaire pour la
caractérisation des couches minces. L’oxyde de TiO2 présente des propriétés optiques

intéressantes pour diverses applications.

Dans ce travail, quelques parametres des propriétés optiques des couches minces (la

largeur de la bande interdite, 1’énergie d’Urbach) ont été déterminés en exploitant des courbes
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représentant la variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde dans le domaine
de I'UV-visible. En effet, nous avons utilisé un spectrophotometre UV-Visible (JASKO U7700).

C’est une spectrométrie a double faisceau (la couche mince d’oxyde TiO2 + verre) et dont
la gamme spectrale s’étend de I’'UV-Visible (A =300-900 nm).

Le principe de fonctionnement de ce dispositif est montré sur la figure (11.7).

i Soilrce
Regeau W\

diffraction \,
(¢

/
/

Source /
FCIIG 2 e Visihle
Filtre -

oaa Faisceau

LaIsee

référence -

Denu Mior 8 Référence

/

/' Mioir?

Faisceau

_n échantillon i
Mioir 3 Echantillon

Figure 11.7 : Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-Visible [18].

11.2.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢électronique a balayage (MEB) est une technique applicable pour I’étude
la surface des films minces. Elle permet de donner 1’aspect général des films et de détecter la
présence des tres fines gouttelettes de matériau massif, leur nombre et leur taille. Elle peut aussi
donner des informations sur le mode de croissance du film. La microscopie a balayage consiste a
mettre un échantillon sous vide, puis a le bombarder avec un faisceau d’¢lectron trés fin. En
effet, I’interaction électrons-matiere. Pour étre détecte, les particules et les rayonnements doivent
pouvoir atteindre la surface de I’échantillon.la profondeur maximale de détection, donc la

résolution spatiale, dépend de I’énergie des rayonnements. L’échantillon doit conducteur afin de
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pour voir étre observé au MEB. S’il est isolant, il faut auparavant le métalliser, c’est-a-dire le

recouvrir, par exemple, d’une fine couche de carbone ou d’or [7].
11.2.3.1 L analyse EDS

Le rayonnement X émis au voisinage de la surface lors du réarrangement du cortége
¢lectronique est caractérisé par la méthode d’analyse de dispersion en énergie. Lorsqu’un
électron des couches internes est arraché par le faisceau d’électrons, il laisse une place vacante
.un électron des couches supérieures peut alors se déplacer sur celle-ci, dans ce cas, il y a
émission d’un rayonnement caractéristique a I’atome excité.

E=hv=Ek-E_ 1.2

L’analyse de ce rayonnement permet de connaitre la nature des éléments constituant le
matériau .de plus, I’émission détectée étant proportionnelle a la quantité de 1’élément présent
dans 1I’échantillon, il est donc possible de réaliser une analyse quantitative en paralléle. L’analyse
doit étre effectué dans des condition rigoureuses, il est nécessaire d’effectuer une correction qui

tient compte des interaction entre le faisceau X émis et la matrice [19].
11.2.4 La technique de quatre points

Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs dispositifs ont été développes. Nous nous
intéressons ici a la méthode dite quatre pointes. Le terme pointe signifie ici que le contact au
niveau de la couche mince s’effectue de maniére ponctuelle par le biais d’une électrode en forme
de pointe le plus généralement en or. Deux géométries des 4 pointes alignées, les deux pointes
externes servent a amener le courant | tandis que les deux pointes internes permettent la mesure
de la différence de potentiel V ou I’inverse. Ces électrodes sont disposées de manier équidistante

et possédent une a figure (11.8) [20].

r"*—/’

Couche mince

‘,a/v

Substrat

Figure 11.8: Schéma d’un dispositif de quatre pointes.

( 1
{1 2 )



Chapitre 111 Préparation et caractérisation des couches minces de TiO».




Chapitre 111 Préparation et caractérisation des couches minces de TiOx.

ans ce chapitre nous présentons les étapes suivis pour déposer des couches
minces au niveau de notre laboratoire par la méthode de spray pyrolyse
ultrasonique, et les caractéristiques des films élaborés par différentes
techniques de caractérisation tel que le diffractometre, UV visible, MEB et la méthode
quatre pointes. Cette étude nous permet de connaitre les propriétés générales de dioxyde de

titane tel que les propriétés, optiques cristallographiques, morphologiques et électriques.
I11.1 Les solutions utilisées dans le dépét

Les solutions pour préparer nos échantillons sont : précurseur, solvant et catalyseur.
111.1.1 Le précurseur

Le précurseur utilisé dans cette étude est le Tétra-isopropoxide de titane, qui est

utilisé pour la préparation de la solution du dépdt de TiO,par la méthode spray pyrolyse

ultrasonique. Les propriétés du précurseur sont indiquées dans le (tableau I11.1).

Tableau I11.1 : Propriétés de tétra-isopropoxide de titane.

Masse molaire 284.25 g/mol
Température d'ébullition 232°C
Densité 0.955 g/cm3
Etat physique Liquide

La pureté 95%

111.1.2 Le catalyseur

L’acétylacétone est un trés bon catalyseur bon pour le Tétra-isopropoxide de titane,

les propriétés de I’acétylacétone sont indiquées dans le (tableau 111.2) :

Tableau I111.2 : Propriétés de I’acétylacétone.

La masse molaire 100.12 g/mole
Densité 0.97 glem’4 20 °C
Etat physique Liquide
La purete 99.5%
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111.1.3 Les solvants

Dans ce travail expérimental, nous choisirons quatre solvants (Methoxyethanol,

Methanol, Isopropanol, Ethanol).

Les propriétés des solvants sont indiquées dans le tableau (I11.3).

Tableau I11.3 : Les propriétés des solvants (Methoxyethanol, Methanol, Isopropanol, Ethanol).

Propriétés des Methoxyethanol = Methanol Ethanol Isopropanol
éléments
Formule CH3OCH.CH.O0H  CH3OH C2Hs0OH CH3CHOHCH;s
La masse molaire 76.09 32.04 46.07 60.10
(g/mol)
Densité (g/cm?q) 0.965 0.79 0.789 0.786
Etat physique Liquide Liquide Liquide Liquide
Pion de fusion (°C) 126 64.7 78.37 82

111.2 Préparation de la solution de dépot

Pour déposer une couche mince de dioxyde de titane (TiO), on utilise la solution
de spray qui contient Tétra-isopropoxide de titane (Ti [OCH(CHs)2]4), cette solution
utilisée a été employé comme précurseur avec I’acétylacétone [CH3COCH], a été employés
comme catalyseur, avec différents solvants (Methoxyethanol, Methanol, Isopropanol,

Ethanol). Le rapport molaire (TTIP/acétylacétone) :1/2.

I11.3 Les substrats
111.3.1 Choix du substrat de dépdt

Les propriétés des films dépendent beaucoup de 1’état de la nature du substrat et de
la préparation de sa surface. En effet le processus de dépot est directement influencé par la
rugosité, les propriétés chimiques et I’énergie de surface. Les substrats utilisés sont des
lames de verre.

Le choix du verre comme substrat de dép6t est dd aux raisons suivantes :

- Leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le

visible.
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- Raisons économiques : moins couteux et disponible. Dé coupés par un stylo a pointe en

diamant Figure (111.1).

Figure I11.1:Substrats en verre et stylo a pointe en diamant.

111.3.2 Nettoyage des substrats

La propreté de la surface de substrat est un paramétre important. En effet, certaines
impuretés présentes sur le substrat peuvent empécher ou freiner la croissance des cristaux
pendant la phase de dépbt. Ces impuretés peuvent également étre piégées dans la couche et
modifiées ou détériorées ses propriétés. C'est pourquoi nous réalisons la procédure ci-
dessous avant chaque dép6t :

» Ringage a I’eau distillé.

» Nettoyage a I’acétone pendant 5 minute d’éliminer les traces d’impuretés et de

graisse accrochées aux surfaces.

» Ringage a I’eau distillée.

> Nettoyage a ethanol pendant 5 minutes.

> Ringage a I’eau distillé.

» Séchage.

111.4 Dépdt des couches minces

111.4.1 Choix de I’étude et des parameétres

L’un des paramétres dominants dans les méthodes de dépot de couche mince telle que le
spray ultrasonique.
- Le débit de la solution 50 ml/h.

- Un générateur ultrason de 40 kHz.
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- Solution =Ti [OCH(CHBa)2]4 + CH3COCH +différents solvants].

- Concentration = 0,1mol/L [1].

- Substrat : Lame de verre.

- Temps de dép6t =2 minutes [1].

- Température de substrat 450°C [2].

111.4.2 Montage expérimentale

Aprés la préparation des substrats et la solution. on met la solution dans la seringue, et
cette derniére place sur la pousse serin que puis on place le porte substrat au-dessus d'une
résistance dont l'alimentation, cette derniére est reliée a un régulateur de température a
450°C, lors que le chauffage est réalisé¢, on fixe le débit de la solution et 1’onde
ultrasonique sur 50 ml/h et 40KHz respectivement. Des gouttelettes trés fines sont
pulvérisées sur le substrat chauffé. Ce qui permet I'activation de la réaction chimique entre

les composés.et la méthode de dépdt faite dans I'appareil montré dans figure (111.2).

Figure 111.2: Schéma du banc de déposition d’une couche mince par la technique spray pyrolyse
ultrasonique.
La procédure de dépot des couches minces vient tout selon les étapes suivantes :

1. Un générateur ultrason de 40 kHz.

2. plaque chauffante.

3. Porte substrat.

4. Régulateur de température.

5. Appareille pour contrdler le débit (pousse seringue).
6. Un atomiseur.

7. Une seringue (récipient de solution)

8. Thermocouple.
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» La procédure de dépdt de couche mince est illustrée dans le schéma suivant :

Figure 111.3 : Schéma de la procédure de dép6t de couche mince spray pyrolyse ultrasonique.
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111.5 Test d’adhérence

Il existe de nombreuses facons d'évaluer la force de la liaison entre les couches
minces développées et leurs substrats. Ce test est généralement effectué avant toute
description, et dans cette étude, les couches minces déposées avec du ruban adhésif
(Scotch) ont éte testées en général, la force d'adhésion. Il est considéré comme "bon" si la
couche adhere avec le substrat figure (111.4).

Figure I11.4 : Simples tests d’adhérence par le scotche.

I11.6 L’effet du recuit

Les traitements thermiques sont utilisés pour améliorer les propriétés
physicochimiques des couches minces selon les besoins technologique. Le recuit peut étre
effectué a une température bien définie a 1’air, sous vide ou dans une atmosphére de gaz,
pendant quelques temps suivi par un refroidissement généralement lent. Cette étape permet
d’améliorer la cristallisation du film et quelques propriétés physiques telles que les
propriétés structurales.

Pour notre cas, les films TiO2 ont été traités thermiquement a 1’air libre dans un
four programmable figure (I11.5). La température du four augmente progressivement
jusqu’a une température 600 pendant 2 heures. Et ensuite, les echantillons se refroidissent

plus lentement [1,3].
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WiseTherm

Figure 111.5 : Le four de recuit.

I11.7 Méthodes de calcul des parametres des couches minces TiO,

111.7.1 Mesure structurale
111.7.1.1 La taille des grains (D)

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres
des diffractions. Nous avons calculé la taille de grains en utilisant la relation de Scherrer
[4].

KA
[cosO

= .1
Ou:
D : la taille des grains exprimé en (nm).

A la longueur d'onde du faisceau de rayon X en (A°).

0: I'angle de diffraction en dégrée.
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p: est la largeur & mi-hauteur du pic calcule en radians (FWHM : full width at half

maximum), la Figure (111.6).

Figure 111.6 : schéma représenté la largeur (FWHM) [1].

111.7.1.2 La déformation
Pour calculé la déformation en utilisés la relation suivante [5] :

pcos6O
A

111.7.2 Mesures des propriétés optiques

E= " .2

L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince semi-conductrice
est I’étude de ses propriétés optiques : 1’épaisseur, le gap d’énergie, 1’énergie d’Urbach.

111.7.2.1 L’épaisseur par méthode des franges d’interférences

Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges
d’interférences comme on 1’a déja signalé avec des minimas et des maximas en fonction de
la longueur d’onde. Soit A1 et A2 les longueurs d’ondes de deux maximas consécutifs, et
Twm1 et Tmz, Les transmissions respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve

figure (I11.7). L’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation [6].
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d=A1A2/2(A2n1-A1n2) 1.3

Ny et n2 sont les indices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde A1 et Ao.

Nz et nz sont tirés de la relation:
ni2= [N12+ (Ny,22-52)1/2]1/2 1.4
et N1 peut étre calculé par la relation [7] :

N12=2S. (TM-Tm)/Tu*Tm+ (52+1)% 1115

Transmittance T(%b)

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.7 : Méthode des franges d'interférences pour la détermination de 1’épaisseur [8].

111.7.2.2 L’énergie de gap

Selon la théorie de I’absorption optique dans les semi-conducteurs et en, A
considérant les bandes de valence et de conduction comme paraboliques, pour un grand
nombre de Semi-conducteurs. D’autre part, 1’énergie de gap a été determinée par loi de

Tauc.

(ahv)m =A(hv-Eg) 1.6
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Ou :

A est une constante (reflétant le degré de désordre de la structure solide).

Eg est le gap optique exprimé en eV.

hv est I'énergie photonique en eV.

m = 2 pour un gap direct et m= 1/2 dans le cas d’une transition indirecte [9,10].

Ainsi, si I’on trace (a4v)™ en fonction de I’énergie d’un photon E = hv

hc 1240.25
E(eV)=—= —— 1.7
( ) A A(nm)
et que 1’on prolonge la partie linéaire de a™ jusqu’a I’axe des abscisses (c’est-a-dire pour

a™ = 0), on obtient la valeur de Eg figure (111.8).

2,0x10%
18010
1,6¢10"™
1,4x10"
1,2010"™

1,0x10"

8,0x10"'

6,0x10"™
4,0x10"™

2,0x10"

0.0-

Figure 111.8:La courbe représente la fonction (ahv)?=f(hv) [11].
111.7.2.3 Le désordre (E )

Lorsque dans un matériau des variations de distances interatomiques, de longueurs
ou dangles de liaison, se produisent il apparait ce qu’on appelle un «désordre (région
d’Urbach)».Nous avons reporté en coordonnées semi-logarithmiques la variation du
coefficient d’absorption, en fonction de 1’énergie des photons. Dans cette région, appelée
la région d’Urbach, le coefficient d’absorption peut étre exprimé par la relation suivante

[12,13]:
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hv
a = g exp (E) 1.8

In ()=In (o) + — 1.9

En tracant « In a » en fonction de hv figure (I11.9), on peut c’est-a-dire a la

détermination de la valeur d’Ey :

/

/ i
/

S

Energie hv (eV)

Figure 111.9: Détermination L’énergie d’Urbach [1].

111.7.3 Mesures des propriétés électriques
La grandeur la plus souvent déduite, a partir des mesures I-V est la résistivité

électrique (p). Elle représente I’inverse de la conductivité (o).
La mesure de la pente de la caractéristique courant-tension conduit a la valeur de

résistance, a partir de la loi d’ohm [14] :

V=R 111.10

— = .11

Ou:

p : Larésistivité de la couche
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e: I’épaisseur et le rapport p/e caractérisant la couche se note Rs (résistance carré en Q).

D’aprés les considérations précédentes, nous avons déduire la formule pour calculer la

conductivité par la mesure quatre pointes en connaissant 1’épaisseur :

1 In2 1
o =—=—— .12
p T V.e

111.8 Résultats et discussions

111.8.1 Influence du solvant et le traitement thermique (recuit) sur les propriétés

structural

111.8.1.1 L’épaisseur et la vitesse de croissance

La vitesse de croissance (taux de croissance) est déterminée a partir de 1’épaisseur
de la couche et du temps de dépbét (ts). En divisant I’épaisseur sur le temps de dépdt, on
obtient la vitesse de croissance (V¢). Dans le tableau III.4, la variation d’épaisseur est

résumée en fonction du solvant utilisé avant et aprés le traitement thermique (recuit).

Tableau I11.4:Les variations d’épaisseur avec les différents solvants avant et aprés le recuit.

Différents Solvants L’épaisseur (nm)
Avant le recuit Apres le recuit
Methoxyethanol 802 733
Methanol 783 570
isopropanol 697 696
Ethanol 396 319

> Avant le recuit :

L’évolution de la vitesse de croissance et 1’épaisseur du dioxyde de titane (TiO2) en
fonction du solvant avant le recuit est présenté sur la figure (111.10). Comme on le constate,
en utilisant le solvant Methoxyethanol, 1’épaisseur a une valeur élevée ~ 802 nm, alors que
les films élaborés par 1’éthanol, 1’épaisseur décroissante a ~ 396. En fait, ce résultat est
inattendu due a la grande température de fusion du Methoxyethanol ~126 °C. Il est évident
que 1’augmentation de la température de fusion empéche la procédure de nucléation de

TiO2, et donc I’épaisseur diminue.

On peut expliquer cette contradiction comme suite :
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v Dans le cas du Methoxyethanol : 1’épaisseur élevée de nos couches est due a la
croissance verticale des nucleus de TiO», et la grande vitesse de croissance (401
nm/min) de ces films déposés par ce solvant montre cette explication. mais pour le
cas d’éthanol la croissance des nucleus a été dans la direction paralléle du substrat,
c’est-a-dire que la croissance dans ce cas est latérale, et la vitesse de croissance de
ce film confirme cette explication [15].

900

I Episseurs

800 Taux de Croissance

700 H

600

500

400 H

300

200

100 +

Methoxyethanel ~ Methanol Isopropanol Ethanol
Solvants

Figure 111.10: Variation d’épaisseur et le taux de croissance des nos couches en fonction du

solvant.
> Apres le recuit :

L’évolution de 1’épaisseur dioxyde titane (TiO2) apres le recuit en fonction du Solvant
est présentée sur la figure (111.11).Généralement, on constate que 1’épaisseur de nos
couches est réduite aprés le traitement thermique et cela est logique car la formation des
oxydes des métaux démunie a haute température ; 1’énergie de Gibbs de formation les
métaux démunie a la température élevée ; regarder le diagramme dés équilibre des métaux
[16].
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900

I L épaisseur avant le recuit 4 600°C
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Figure 111.11: Variation d’épaisseur en fonction du Solvant avant et apreés le recuit.

111.8.1.2 Diffraction des rayons X

La phase de cristallisation des couches non recuite et I'effet du traitement thermique
sur leur cristallinité ont été examinés avec la technique de diffraction de Rayons X.
Nous présentons également l'influence du solvant utilisé sur la microstructure de nos
films.

> Avant le recuit :

Les spectres de DRX des couches dioxyde titane (TiO2) déposées a différents

solvants sont présentés sur la figure (111.13).

On observe la présence de deux plans principaux (101) et (002) correspondants les
angles 25.42° et 47.94° respectivement. Ces deux plans indiquent a la phase anatase. La
structure cristalline de cette phase est tétragonale de paramétres de maille: a = 3.782 A° et
€ =9.430 A° etsonten bon accord avec les données rapportées (JCPDS 21-1272). D’autre
part, il est important de noter qu’il ya une orientation preférentiellement de croissance des
cristallites de TiO2 selon le plan (101), ce qui est logique due a la petite d’énergie de
formation de ce plans [17].Aussi, il faut noter que I’intensité des pics de diffraction des

rayons X dans le cas de méthanol est tres grande indiquant un degré élevé de cristallinité,
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mais pour le cas de Méthoxyethanol 1’intensité des pics devient trés faible et plus large, ce
qui traduit une faible cristallisation et une dégradation de la taille des grains. (Regarder

I’interprétation de la taille des grains).

21-1272 Wavelength= 154060 $
Ti02 29 It hk I 29 It hk I
Titanium Oxide 20201 100 1 01 116439 4 219
6947 10 1073 120104 2 228
37801 20 00 4 217 @ 413
Anatase, syn 36576 10 112 122336 2 404
Rad : Rilter £ 46050 3 200 131036 2 420
- ' " 891 0 105 195998 @ 327
Cut off Int I/lcor.: 3.3 5062 0 211 197392 4 415
: g : . 62121 4 213 143686 2 309
" "‘ ') ~ /)
Ref: Natl. Bur, Stand. (U.S.) Monogr. 25, 7, 82 (1969) 62690 14 20 4 50099 4 4 2 4
66762 6 116 152634 2 0 012
031 6 220
Sys.: Tetragonal 5G.: [4)/amd (141) oy @ 107
: ol R 10 2139
a: 37852 £ 95139 25134 oo oo
@ 3,7852 b ¢ 95139 \ C: 25134 W00 4 301
a p y 4 mp 80727 < 008
82139 2 303
vt I g6 6 224
83149 4 312
A & /OO B b . ae @¥R1 2 217
( ‘ p () = i .
Dx: 36893 Dm SS/FOM: Fag = 74(.0116 , 35) Ui 4 305
Color: Colorless g; 1;;3 ; ? 3 (I]
Pattern taken at 25 C. Sample obtained from National Lead Co., 99'504 D b 0 8
South Amboy, NI, USA, Anatase and another polymorph, 101221 p ; 5
brookite (orthorhombic), are converted to rutile (tetragonal) 0 4;8 ; 23 ] 6
by heating above 700 C. Pattern reviewed by Holzer, J., 108963 4 4 00
McCarthy, G., North Dakota State Univ, Fargo, ND, USA, ICDD ll”iMIl @ 807
Grant-in-Aid (1990). Agrees well with experimental and 115861 ) J 9 8
calculated patterns. 02 Ti type. PSC: tI12. Validated by ”'4 909 I 4 ] |
calculated pattern. Mwt: 79.90. Volume[CD]: 136.31 "
(L, ,51997 JCPDS-Intemational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 1.30

Figure 111.12 : Le Fiche ASTM.
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Figure 111.13: Les spectres de diffraction de rayons X de notre couches minces de TiOZ.

> Apreés le recuit :

Les spectres de DRX des couches dioxyde titane (TiO.) apres le recuit sont

présentes sur la figure (111.14). On peut remarquer que 1’influence du traitement thermique

est trés claire dans le cas des films déposés par Méthoxyethanol: on observe

I’augmentation de I’intensité des pics et la présence d’un autre pic supplémentaire (105)

indiquant un degré élevé de cristallinité de ce film (regarder I’interprétation de la taille des

grains apres le recuit).
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Figure 111.14: Les spectres de diffraction de rayons X de TiO2 apreés le recuit.

111.8.1.3 Taille des grains

Les tailles des cristallites sont calculées a partir de la formule de Debye-
Scherrer (Equation 111.1) en utilisant la largeur a mi-hauteur de pic (101). Les résultats

sont représentés dans le tableau (111.5).

Tableau I11.5: La taille des grains en fonction des différents solvants.

Différents Solvants La taille des grains D (nm)
Avant le recuit  Apres le recuit
Methanol 59.09 34.47
Isopropanol 28.26 25.85
Ethanol 28.27 14.13
Methoxyethanol 14.13 34.47
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> Avant le recuit :

Les résultats de la variation de la taille des grains en fonction du solvant sont
représentés sur la figure (111.15) et le tableau (I11.5). 1l est clair que le solvant a une grande
influence sur la taille des grains de TiO.. En utilisant le méthanol comme solvant, on a
trouvé la valeur maximale (59 nm) de la taille des grains, mais pour le cas de
methoxyethanol la taille des grains a été réduite a une valeur minimale (14 nm). On peut

expliquer cette variation comme suite :

Le méthanol se caractérise par une température de fusion trés basse et donc la
procédure de nucléation est améliorée permettant la formation de grandes cristallites. Par
contre, la methoxyethanol a un point de fusion élevé et donc une nucléation trés faible qui
empéche la procédure de coalescence des nucleus, et finalement la taille des grains est tres
petite [18].

140

B Taille de grains
Température de fusion

120 1

100

80+
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40

20 4

JIH

Methanol Isopropanol Ethanol Methoxyethanol

Figure 111.15: Variation de la taille des grains en fonction du solvant.
> Aprés le recuit :

La figure (111.16) et le tableau (111.5) montrent la variation de la taille des grains de
nos couches apres le recuit. La taille des grains augmente dans le cas de methoxyethanol

due a la recristallisation de la quantité de la matiére qui n’était pas encor cristallisée avant
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le recuit [13]: la présence d’un autre pic (105) confirme cette explication (a cause de la
température de fusion élevée). Pour les autres solvants la variation presque négligeable due

a la faible température de fusion.

[ Avant le recuit
|| Aprés le recuita 600°C

[*2]
o
1

La taille des grains D{(nm)
S 8 5 3

—_
(=]
1

(=)
[

Methanol Ethanol Isopropanol Methoxyethanol
Solvants

Figure 111.16: Variation de la taille des grains en fonction du solvant.

111.8.1.4 La déformation €
Par I’exploitation de la relation qui a été mentionné dans la partie (111.2), on a

calculé la déformation de nos couches minces de TiO, (Avant et Aprés le recuit), Les

résultats sont présentés dans le tableau (I11.6):

Tableau I11.6: Variations de la déformation en fonction du solvant.

Avant le recuit  Apreés le recuit

Methanol 5.86 10.05
Isopropanol 12.26 13.41
Ethanol 12.26 24.52
Methoxyethanol 24.52 10.05
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> Avant le recuit :

La figure (111.17) présente la variation de la déformation de nos couches en fonction
du solvant. On peut voir que le film mince déposés par le solvant Methoxyethanol se
caractérise par une grande déformation par rapport aux autres films. Cette augmentation

peut étre due au faible degré de cristallinité de ce film [18].
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Figure 111.17: variations de la déformation en fonction du solvant.

» Apres le recuit :

La figure (111.18) présente la variation de la déformation de nos couches apres le recuit.
C’est clair que le traitement thermique affecte la déformation de nos films. Apres le recuit,
le film mince déposés par le solvant Methoxyethanol se caractérise par une petite
déformation par rapport aux autres films. Cette réduction de la déformation peut étre due a

la procédure de la recristallisation des cristallites de TiOs.
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Figure 111.18: Variations de la déformation en fonction du solvant avant et apres le recuit.

111.8.2 Caractérisation optique

111.8.2.1 Spectres de transmittance

La caractérisation optique de nos films minces de TiO, a été faite par la

spectroscopie UV-visible a I’aide de spectrophotométre JASCO.

» Avant et apreés le recuit :

Sur la figure (111.19) nous avons rapporté les spectres de transmittance de nos films
avant et apres le recuit. Il est évident que le film déposé par le solvant isopropanol a une
haute transmittance ~95 %. Cette transmittance élevée de ce film peut étre due a
I’augmentation de la concentration d’oxygéne dans la structure de film. Mais pour le cas
d’éthanol, la transmittance de film est faible bien que ce film se caractérise par une forte
concentration d’oxygene et une faible épaisseur. On peut interpréter cette réduction par
I’augmentation de la rugosité de ce film ; dans le spectre de transmittance, on peut voir que
les franges d’interférence ont presque disparu, ce qui indique que la rugosité de la surface
est trés élevée [5]. On note également une diminution de la transmittance pour les films
élaborés par le méthanol et methoxyethanol. Cette réduction peut étre attribuée au manque

d’oxygéne dans la structure de ces films [19].
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Concernant la transmittance apres le recuit, on peut voire que la transmittance des films

augmente. Cette augmentation est due a la diminution de I’épaisseur de nos films apres le
recuit [20].
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Figure 111.19: Variation de la transmittance des films avant et apreés le recuit pour
les différents solvants.

111.8.2.2 L’énergie de gap

En utilisant les spectres de transmittance, on a déduit les gaps optiques directs et
indirects de nos films (la méthode de calcul est motionnée dans la partie (111.6)).

Tableau I11.7: Variation du gap optique (Eg) direct et indirect en fonction du solvant avant et

apreés le recuit.

Différents L’énergie de gap direct L’énergie de gap indirect
Solvants (eV) (eV)
Avant le Apres le Avant le Apres le
recuit recuit recuit recuit
Ethanol 3.75 3.75 3.37 3.32
Isopropanol 3.74 3.73 3.44 3.43
Methoxyethanol 3.69 3.71 3.26 3.40
Methanol 3.68 3.74 3.24 3.37
( ]
L %)
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> Avant et apreés le recuit :

La figure (111.20) montre que 1’énergie de gap directe avant et apres le recuit pour les

différents solvants est presque constante, ¢a signifie que 1’énergie du gap ne dépend pas du

solvant utilisé et/ou le traitement thermique. Selon la littérature, la variation de 1’énergie

de gap de TiO- est généralement légére [
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Figure 111.20: Variations de la I’énergie de gap Eq (2) directe et (b) indirect avant et apres le

111.8.2.3 L’énergie d’Urbach

recuit.

Les valeurs du désordre (Eoo) sont illustrées dans le tableau I11.8.

Tableau 111.8: Variation du 1’énergie d’U

Différents
Solvants

Methanol
Ethanol
Methoxyethanol
Isopropanol

rbach en fonction du solvant avant et apres le recuit.
L’énergie d’Urbach (eV)

Avant le recuit Apres le recuit

0.24 0.17
0.23 0.20
0.23 0.16
0.16 0.16
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> Avant le recuit :

La figure (111.21) montre qu’il y a une augmentation de 1’énergie d'Urbach (désordre)
pour les films déposés par 1’éthanol, méthanol et methoxyethanol. Cette augmentation est
logique pour le cas des films déposés par I’éthanol et le methoxyethanol en raison du faible
degré de cristallinité de ces films [21]. Mais pour le cas de film déposé par le méthanol,
cette augmentation est inattendu due a la valeur maximale (59 nm) de la taille des grains de
ce film. On peut interpréter 1’augmentation du desordre par 1’épaisseur élevée (783nm) de
ce film ou I’augmentation de la vitesse de nucléation due a la faible température de fusion

du méthanol.
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Figure 111.21: Variations de la I’énergie d’Urbach (E,) avant le recuit.

> Apreés le recuit :

D’apres la figure (111.22), on note que 1’énergie d’Urbach démunie pour tous les films
apres le recuit. Cette réduction du désordre peut étre attribut a la diminution de I’épaisseur

de nos films apreés le traitement thermique.
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Figure 111.22: Variations de la I’énergie d’Urbach (Ey) avant et apres le recuit.

111.8.3 Caractérisation morphologique

A partir du microscope électronique a balayage, on obtient la morphologie des
films minces des solvants différents avant et apres le recuit a 600°C figure (111.23), figure
(111.24).

C’est clair que la morphologie des couches non recuites ne change pas de maniere
significative aprés le traitement thermique a 600°C avec seulement une légere
augmentation de la dimension particulaire. Aussi, on peut voire que nos couches (avant et
aprés le recuit) comprennent des agrégats avec des dimensions entre 5 et 10 um. Ces
agrégats sont des agglomérations de particules tres fines et leur distribution de taille
est non uniforme. L'agglomération de particules peut étre due au processus de
recouvrement préférentiel des gouttelettes. Ce processus induit particulierement
I'agglomération des particules quand les gouttelettes entrantes sont petites (température
de depdt elevée (450°C)).
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Figure 111.24:1mage MEB de film mince de TiO des solvants différents élaboré apres le recuit.

111.8.3.1 Caractérisation par spectroscopie en dispersion (EDS)

Pour confirmer la composition des couches, [’analyse par Dispersion
d’Energie de rayons X a été employée figure (111.25).

Les pics associés aux éléments Ti et O sont bien présents. Les autres pics

associés aux éléments correspondent au support utilisé.
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Figure 111.25: Analyse d’EDS de films de TiO, déposes a 450°C pour différentes solvants.
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Figure 111.26: Analyse d’EDS de films de TiO, déposes a 600°C pour différentes solvants.
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111.8.4 Caractérisation électrique

Par D’exploitation de la relation qui a ¢ét¢é mentionné (I11.12), on a calculé la
conductivité électriques de nos couches minces de TiO2 avant et apres le recuit par la
méthode des quatre points. Les résultats sont représentés dans le tableau (111.9).

Tableau I11.9:Les variations de la conductivité électrique avec de changements différents solvants.

Différents Solvants Conductivités électrique o (2.cm)?
Avant le recuit Apres le recuit
Methanol 5.68*10° 6.85*10?
Isopropanol 8.06*10° 4.27*10°
Ethanol 5.78*103 7.30*10°
Methoxyethanol 8.55%10° 8.40*10?

D’aprés la figure (111.27), on note que les films déposes par le Methoxyethanol et
I’isopropanol ont une grande conductivité électrique par apport aux autres films. Cette
augmentation dans la conductivité pour le cas des films déposés par le Methoxyethanol se
base sur le manque d’oxygéne dans la structure de ce film ; le manque d’oxygene dans la
structure du film libere des électrons, et donc la conductivité s’augmente [22]. Mais pour le
cas des films déposés par I’isopropanol, cette augmentation est due a la diminution de la
rugosité; il est évident que la surface lisse empéche au bien réduire la dispersion des
électrons au niveau de la surface d’un semi-conducteur [23].

On note également une réduction de la conductivité pour les films élaborés par
I’éthanol. Cette réduction est due a I’augmentation de la concentration d’oxygéne dans la
structure de ce film.

Concernant la conductivité de nos films aprés le recuit, on peut voire que cette

derniére démunie.

54

——
| —



Chapitre 111 Préparation et caractérisation des couches minces de TiOs..

10000

avant le recuit
aprés le recuit a 600 °C

8000 ]

6000

4000

2000 +

Conductivités électrique o (Q.cm)™’

0 r r .
Methanol [sopropanol Ethanol ~ Methoxyethanol
Solvant

Figure 111.27:Variations de Conductivités électrique en fonction des différents solvants avant et
apreés le recuit.
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Conclusion générale

es couches minces de TiO. ont été déposées a 450°C en utilisant la technique simple

et efficace de Spray ultrasonique. Dans ce travail, on a vérifié I’impact de deux

facteurs trés importants sur les propriétés structurales, optiques et morphologiques et

électrique des couches minces de dioxyde de titane. Ces facteurs sont le type du solvant et le
traitement thermique (recuit a 600 °C).

Pour réaliser cet objectif, on a utilisé le Methanol, Methoxyethanol, Isopropanol et

I’Ethanol comme solvants.

Les résultats obtenus ont montré que :

- D’épaisseur des films augmente pour le cas de Méthoxyethanol (802 nm) et une valeur

minimal pour le cas d’éthanol (396nm).
I’épaisseur de nos couches diminue apreés le recuit.

» La caractérisation structurale par DRX montre que :

v" La structure cristalline de nos films est tétragonale de parameétres de maille : a = 3.782 A° et
c=9.430 A°.

v" Dorientation préférentiellement de croissance des cristallites de TiO2 ne change pas avec le
changement du solvant utilisé. ce plan est (101).

v' I’intensité des pics de diffraction des rayons X dans le cas de méthanol est tres grande
indiquant un degré élevé de cristallinité, mais pour le cas de Méthoxyethanol I’intensité des
pics devient tres faible et plus large, ce qui traduit une faible cristallisation et une dégradation
de la taille des grains. Mais apres le traitement thermique, on a trouvé une augmentation
appreciable de l’intensité des pics et la présence d’un autre pic supplémentaire (105)
indiquant un degré élevé de cristallinité des films déposés par le Méthoxyethanol.

v les films déposés par le solvant Methoxyethanol se caractérise par une grande déformation par

rapport aux autres films. mais prés le recuit, ces films se caractérisent par une petite

déformation par rapport aux autres films.

La caractérisation optique par spectroscopie UV-Visible montre que :

La valeur maximale de transmittance est 95%.

La transmittance de nos films augmente apres le recuit

AN N

L'énergie de gap direct et indirect ne varie pas en fonction du solvant utilisé avant et apres le

recuit.

<\

L'énergie d'Urbach de nos films diminué apres le recuit.
» La caractérisation morphologiques par MEB montre que :
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Conclusion générale

v" la morphologie des couches non recuites ne change pas de maniere significative apres le
traitement thermique a 600°C avec seulement une légére augmentation de la dimension
particulaire.

v' A partir les spectres d’EDS, les pics associés aux éléments Ti et O sont bien présents.

» La caractérisation électrique par quatre pointes montre que :

v" Les valeurs de la conductivité des films minces qui sont élaboré avant et aprés le recuit
de I’ordre 10% et 102 (Q.cm) ™.
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L "effet des solvants sur les propriétés des couches minces du TiO; élaborées

par spray pyrolyse ultrasonique

Résumé :

Dans ce travail nous avons élaboré des couches minces d’oxyde de titane (TiO2) par le

technique spray ultrasonique en utilisant le tétra-isopropoxide de titane comme source. L'effet

des solvants et du traitement thermique sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques

et electriques de ces films ont été etudiés.

Afin d’étudier les propriétés de nos films on a utilisé plusieurs techniques de caractérisations

qui sont : DRX, MEB, UV-VIS et la technique de quatre pointes.

L'analyse par diffraction des rayons X a montré que les films sont de nature
polycristallines ayant une structure cristalline tétragonale avec une orientation
préférentielle des grains selon le plan (101). Dans le cas des films déposés par le
Methoxyethanol, I'état cristallin de ces films s'est amélioré grace au traitement thermique.
L'amélioration de la transmittance des films de TiO, était étroitement liee a la
concentration d’oxygene dans la structure des films. L’énergie de gap (direct et indirect)
de nos films varie entre 3,24 eV et 3,75 eV.

L’étude morphologique montre que la surface des films et la forme des grains ne
changent pas avec le changement du solvant utilise.

L’étude électrique de nos films par la méthode de quatre points montre que les films

déposés par le Methanol ont la plus faible conductivité (6.85%10%) (Q.cm)™.

Les mots clés : dioxyde de titane (TiO2); couche mince; différents solvants; spray ultrasonique;

les propriétés optiques et électriques et structural.



The effect of solvents on the properties of thin layers of TiO2 produced by

ultrasonic pyrolysis spray

Abstract:

In this work titanium oxide (TiO2) thin films have been grown by ultrasonic spray

technique using titanium tetra-isopropoxide (Ti [OCH (CH,),],) as precursor solution. The effect

of solvents and annealing temperature on the structural, morphological, optical and electrical

properties of these films has been studied.

A number of techniques, as well as X-ray diffraction (XRD), SEM, and UV-visible are
used to characterize the physical properties of these films.

X-ray diffraction analysis showed that the films are polycrystalline in nature having
tétragonale crystal structure with a preferred grain orientation along the (101) plane. In
the case of the films deposited by Methoxyethanol, the crystalline state of these films
improved due to the annealing temperature. SEM images show that the films surface and
the shape of the grains do not change with the change of the used solvent.

The transmittance improvement of TiO2 films was closely related to the oxygen
concentration in the films structure and the optical gap (direct and indirect) is varied
between 3.24eV and 3.75eV.

The electrical characterization of our films by the four-point method shows that the films
deposited by Methanol have the lowest conductivity (6.85*10%) (Q.cm)™).

Key words: titanium dioxide (TiO); thin films; different solvents; ultrasonic spray; optical and

electrical and structural properties.
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